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RAPPORT D'EXAMEN 
PRiLIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n"* 



PCTypR 03/D0889 



I. Base du rapport 

1 En ce qui conceme las elements de la demande intematlonale (les feuilles de remplacement qui ontete^ 
remises k I'office r6cepteur en r6ponse k une invitation faite conformSment a I'articlB 14 sont considerees^ dans 
le pr6sent rapport , comma "initialement d6posees° et ne sont pas Jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne 
contiennent pas de modifications (regies 70.16 et 70.17)): 



Description, Pages 

1 -7. 9, 11 -1 4 telles qu'initialement d6pos6es 

8, 10 re9ue(s) le 04.03.2004 avec lettre du 02.03.2004 < • 

Revendicatlons, No. 

1 -3, 4 (partie) telles qu'initialement deposees 

4 (partie), 5-1 1 regueCs) le 04.03.2004 avec lettre du 02.03.2004 

2 En ce qui conceme la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de radministrationr 
' ou lui ont 6t6 remis dans la langue dans laquelle la demande Intematlonale a 6t6 depos6e, sauf.indicatoon 

contraire donnde sous ce point. ^ 

Ces 6l§ments etaient §i la disposition de Padminlstration ou lui ont 6X6 remis dans la langue suivante: ^qui est: 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intematlonale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la r&gle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire intematlonale (selon ia r6gie 55.2 ou 
55.3). 

3 En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acide aminesdlvulguees dans la demande ^ 

" intematlonale (le cas 6ch6ant). I'examen pr6liminalre intematlonale a 6t6 effectu§ sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande Intematlonale, sous fomne ecrite. 

□ d6pos6 avec la demande Internationale, sous forme d6chiff rable par ordlnateur. - 

□ remis ult§rieurement k Tadministration, sous forme ecrite. 

□ remis ult6rieurement k radministration. sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fouml ult6rieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans ia demande telle que dSposde, a 616 foumle. 

□ La declaration, selon laquelle les infomnations enregistrees sous d§chiffrable par ordinateur sont identiques 
k celles du listages des sequences Presents par 6crit, a et6 fournie. 

4. Les modifications ont entraTn§ rannulatfon : * 

□ de la description, pages: 

□ des revendications, nos : 

□ desdessins, feuilles: 
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5 □ Le present rapport a 6t6 formule abstraction faite (de certalnes) des^frtodificatioris/ qui orit 6t6 c^^^^ 

oornrne allant au-dela de I'expose de {'invention tel qu'il a §t6 d6pos6, oomme i! est indique ci-apr6s (r6gle 
70.2(c)): 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cetie nature doit §tre indlqu4e au point 1 
et annexSe au present rapport.) 

6. Observations compl6mentaires, le cas echSant : 

V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaut6, ractivlte inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a Tappui de cette declaration 



1. Declaration 
Nouveaute 



Oui: Revendications 1-11 

Non: Revendications 

Oui: Revendications 1-11 

Non: Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui: Revendications 1-1 1 

Non: Revendications 



Activity inventive 



2. Citations et explications 
voir ffeullle separee 
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Concernant le point V 

Declaration motiv^e selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'actlvite inventive 
et la posslbilite d'applicatlon industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait rSf^rence aux docunnents suivants: 

D1: WO 01 44349 A (GHOSEZ LEON ;BORDONE CHRISTIAN (FR); MARTINS 

JOSE (FR); MIGNANI GE) 21 juin 2001 
D2: US-A-4 448 927 (FALENDER JAMES R ET AL) 15 mai 1984 
D3: EP-B-0 390 083 (DOW CORNING) 3 octobre 1990 
D4: FR-A-2 303 040 (MINNESOTA MINING & MFG) 1 octobre 1976 
D5: US-A-4 222 952 (VICK STEVEN C) 16 septembre 1980 
D6: US-A-5 223 595 (SCHOEFBERGER SILVIA ET AL) 29 juIn 1993 

1. Nouveaute 

La pr§sente demande conceme un proc6d6 de preparation de r6slnes POS 
fonctionnalls6es de type MM'Q comportant eventuellement des motifs D et/ou D' et/ou 
T et/ou T', par redistribution de r6sines POS de type MQ a I'alde de PCS fonctionnels 
M' et/ou D' et/ou T'. ainsi que I'utllisation d'un syst^me catalytique h base de composes 
perfluorosulfonamides et/ou perfluorosulfonlmides. 

Aucun des documents cites ne met en oeuvre une resine POS de type MQ comme 
reactif de depart. 

L'objet des revendications de precede 1-10 aInsI que de la revendication 
d'utilisation 1 1 est par consequent nouveau par rapport k I'art ant6rieur clt6 (Article 
33(2) PCT). 

2. Actlvite inventive 

D1 , qui est consider^ comme l'6tat de la technique le plus proche, decrit un proced6 de 
preparation de polyorganosiloxanes lin§aires par redistribution en presence d'un 
catalyseur de typeTFOH ou TFSI. dont differe celui qui fait l'objet de la revendication 1 
en ce que Ton met en oeuvre une resine POS de type MQ comme reactif de depart. 
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Le probldme que se propose de r^soudre la pr6sente Invention peut done §tre , 
consider^ comme 6tant de foumir un proc6d6 de fonctlonnalisation de r^sines 
polyorganosiloxanes (POS) fonctlonnalis6es comprenant des motifs slloxyles M et Q 
par redistribution de lysines POS k I'aide de POSf porteurs de motifs fonctionnels. 

Aucun des documents de I'art ant6rieur ne sugg&re I'utilisation des catalyseurs connus 
de D1 aux rdslnes silicones de type MQ. 

Le fait d'appliquer lesdits syst^mes catalytiques k des resines silicones comprenant des 
motifs slloxyles M et Q n'aurait done pas 6te evident pour la personne du metier 
confront6e ce problfeme technique. 

Les exemples comparatifs foumis par la Demanderesse dans la description montrent 
de surcroTt que I'utilisation des systemes catalytiques connus de D1 pr§sente un 
avantage par rapport aux systdmes catalytiques usuels du point de vue du rendement 
d'incorporation de POSf dans la r6sine POS de type MQ et du taux de 
fonctlonnalisation (voir les exemples Ill-Vl par rapport aux exemples comparatifs I et II). 

L'objet des revendications 1-11 pr§sente done une activity inventive (Article 33(3) 
POT). 

3. A pplicatio n industrlelle 

L'objet des revendications 1-11 est susceptible d'application industrielle (Article 34(4) 
a) i) PCT). 
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8 - . 

n est a noter concemant le catalyseur acide de forinuie (I) (i) ou (li) ou (iii) que la 
chaine fluor6e CniF2iiH-i peut Stre allofigSe de mamdre k augmenter Taciditd du catalyseur, . 
et subsequemment son efficacitS. 

Rn pratique, les catalyseurs acides peuvent Stre, par exemple : 
5 I(i) n= 1 et A==NH2 0uNHRavecRradicaldetjpeS02-ZavecZgroupement 

autre que CmF2m+l 
I(ii)n = 2et A = NH 
I(iii)ii = l et A = OH . 

10 n est preferable que le catalyseur. choisi ait un point de fusion inferieur k la temperature de 
reaction pour que le catalyseur soit k Tetat liquide lors de la reaction. 
Dans le mode prefer^ de mise en oeuvre du proc6d6 selon Tinvention, le catalyseur est 
I'acide trifluoromSthane-sulfoniniide de formule (£) (ii) avec m =^ 1 et A-NH. 

15 Sur le plan quantitatit il pent Stre precis6 que la concentration en catalyseur acide Q) 

est avantageusement comprise entre 1 ppm et 2% par rapport k la resine de depart Par 
ailleurs, le rapport massique catalyseur CQ/support inerte (de pr6f6rence le noir de caibone) 
est de pr6f6rence compris entre 0,1 et 10, de prSfikence est de Pordre de 1- 

20 Confomiement a Tinvention, la catalyse pent etre homogfene ou h6t6rogene. 

Elle est de pr6f6rence homogene, le catalyseur 6tant dans ce cas dissous dans le milieu 
reactiomieL 

Selon une variante de catalyse het6rog6ne, le catalyseur est, au moins en partie, 
absorbe sur un support inerte qui peut etre par exemple noir de carbone ou silice. 

25 

Le proc6de selon invention peut Stre defini par d'autres caract^gtiques 
methodologiques, et en particulier en ce qu'il comprend les 6tapes essentielles suivantes : 

1- mise en presence de la r6sine POS de depart et du POSf porteur de motife 
fonctionnels, du catalyseur acide G) -6ventuellement support^- dans un solvant 

30 organique ; . " 

2- mise en reaction de pr6f6rence k une temp^ture 9r sup&ieure ou egale k la 
temp6rature ambiante et inffirieure ou egale a la temperature d'ebuUition du 
solvant, et plus pr6f6rentiellement encore comprise entre 50*^0 et 100**C ; 

3- eventuellement arrSt de la r6action par ajout d'un neutralisant du catalyseur 
35 acideCO; 

4- eventuellement elimination catalj^eur acide (T) support^ / de la charge inerte 
(avantageusement le noir de carbone), du milieu r^actionnel, de preference par 
filtration. 



L'invention conceme egalemmt ua syst&me catalytique utile pour la preparation de 
resines polyorg^osiloxanes (POS) fonctionnalisSes et comprenant des motife M: 
(RaSiOi/z), Q : (SiO^) et NT : (YaRa^SiOi/a) et 6ventuellement D: (R2SiOM) et/ou D' : 
(RYSi02/2) et/ou T : (RSiOw) et/ou T : (YSiOM) avec, dans ces motife : 
5 - les radicaux R identiques ou diff^ents entre eux et representant un alkyle en' 

Ci-Cio ou un aiyle en C8-C12 ; 

les radicaux Y etant identiques ou dififerents entre eux et repr6sentant un 
groupement fonctionnel Y, de preference choisi dans le groupe compr^ant : 

• lliydrogene 
10 • unalcenyle 

• unalcynyle 

• un aryle (de preference un ph6nyle) 

• un (alkyI)epoxy 

• un 6ther ou un polyether 
15 • un acide carboxylique 

• unanude 

• une amine 

• un halog6nure 

• unalcool 

20 • un thiol ou tout autre derive soufre, 

" par redistribution de resines POS a Taide de POS porteurs de motifs fonctionnels M* et/ou 
ct/ovL T, tels que definis ci-dessus, 
caracterise en ce qu'il comprend au moins un catalyseur de fonnule 0) suiyante : 
0) (CinF2m+lS02)nA 

25 dans laquelle : 

A m est un entier sup6rieur ou 6gal kl ; 

A n est un entier 6gal i 1 ou 2 et A repr6sente OH, NH2 ou NH avec: 

(i) n=l et A- l^ffl2ouNHR avec R radical de^eS02-Z avec Z groupement 
autre que CmP2m+l 
30 - (iO n==2etA=NH 

(iii)n=l etA = OH 




Ce systeme catalytique est nettement plus perforraant que les catalyseurs classiques 
35 de redistribution de resines silicones MQ utilisant seulement TFOH. En termes de 
cinetique, de conversion, de rendement, il peimet d'obtenir des resines MQ 
fonctionnalisdes de qualite, dont la fonctionnalite est controlee et adaptee k I'application 
visee. Ces performances sont d*autant plus interessantes qu'elles sont obtenues sans 



} 
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l<x'<10, 

0<y'-<10, ' — - 
3<x*+y»<10. 

5 .-5- Proc6de selon la revendication 1, caracterise en ce que le catalyseur est Tadde 
trifluoromethane-sidfominide (TFSI) de fonnule (I) (ii) avec m = 1 . 

-6- Precede selon la revendication 1, caracteris6 en ce que la concentration en 
catal>«eur acide (T) est comprise entre 1 ppm et 2% en poids par rapport k la resine de 
10 depart et en ce que le rapport massique catalyseur (I) / charge inerte est compris entre 0,1 
et 10. 

-7- Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce qu'il comprend les 6tapes 
essentielles suivantes : 

15 1- mise en presence de la r6sine POS de depart, du POS porteur de motifs 

fbnctionnels, du catalyseur acide (I), dans un solvant organique ; 
2- mise en reaction de pr6ference k une temperature Or siqs^eure ou 6gale a la 
temperature ambiante et infSrieure ou 6gale k la temperature d'ebullition du 
solvant, et plus preferentiellement encore comprise entre 50°C et lOO^C ; 

20 3- eventuellement arrSt de la reaction par ajout d*un neutralisant du catalyseur 
acide (I) ; 

4- elimination de la charge inerte (avantageusement le noir de carbone) du milieu 
reactionnel, de preference par filtration. 

25 -8- Procede selon la revendication 7, caracteris6 en ce que le solvant organique, de 

preference le xylene ou toluene, est apporte dans le milieu reactionnel par le biais d*une 
solution de resine POS de depart dans ledit solvant 

*9*- Proc6de selon la revendication 1, caract6rise en ce que Y — H ou alc6nyle dans 
30 les motifs fonctionnels M' et/ou D' et/ou T* du POSf, et en ce que, aprSs la redistribution 
on proc&de au gre£fage d'autres radicaux de fonctionnaUsation Yi porteurs d'au moins une 
insaturation (de preference ethyienique) ou d'au moins un motif Si-H, respectiv^ent sur 
les motifs ^Si-H ou ^Si-alcenyle de la resine redistiibuee. 

35 -10- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton soumet la resine 

redistribuee et fonctionnalisee obtenue k au moins une autre redistribution/fonctiori- 
nalisation, k Taide de POSf porteurs de motifs fonctionnels. 
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-11- Utilisation d'un syst^me catalytique pour la pr^aration de rSsmes 
polydrganosiloxanes (POS) fonctioimalisSes et'comprenant des moti& M: (RaSiOiA), Q = 
(Si04/2) et M' : (YaR3^SiOi/2) et .6ventueUement D: (RiSiOTn) et/ou D* : (RYSiQzyj) et/ou 
T : (RSiOaya) et/ou T' : (YSiO^) avec, dans ces motife : 

les radicaux R identiques ou diffik-ents entre eux et rqnesentant un alkyle en 
Ci-Cio ou ua aryle en Cs-Cn ; 

les radicaux Y etant identiques ou differents entre eux et r^resentant un 
groupement fonctionnel Y choisi dans le groupe comprenant : 
lliydrogdne 
10 • unalcenyle 

un alcynyle 

un aryle (de preference un ph6nyle) 
un (aSkyl)6poxy 
un ether ou un polydther 
15 • un acide carboxylique 

un amide 
une amine 
un halog6nure 
un alcool 

20 • un thiol ou tout autre d6riv6 soufre 

par redistribution de resines POS a Taide de POS porteurs de motifs fonctionnels M' et/ou 
D' et/ou T*, tels que definis ci-dessus, caracterisee en ce que ledit syst^me catalytique 
comprend au moins un catalyseur de formule Q) suivante : 



25 



30 



a) (CmF2m+lS02)nA 
dans laquelle : 

A m est un entier siqj&rieur ou 6gal kl ; 

A nestunentier6gal&l ou2etAr6pr6senteNH2ouNHavec: 

(i) n « 1 et A = NH2 ou NHR avec R radical de type SO2-Z avec 
Z groupement autre que CmF2m+l* . 

(ii) n = 2etA = NBL 
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L Basis of the report 



1 1. With regard to the elements of the international application:* 
[ I the international application as originally filed 
the description: 

1.7An-14 



, as originally filed 
, filed with the demand 



8,10 



, filed with the letter of 02 March 2004 (02.03.2004) 



the claims: 

pages 

pages 



l-3,4(mpart) 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



4(inpart),S-ll 



..filed with the letter of 02 March 2004 (02.03.2004) 



□ 



the drawings: 
pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



filed witii the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages ^ 

pages 

pages ^ 



, as originally filed 

, filed witii the demand 



filed with the letter of 



With regard to the language, all the elements marked above were available or fimushed to this Authonty m the language m which 
the international application was filed, unless otherwise indi<»ted under this item. 

inie^ elements were available or fiimished to this Authority in the followmg language ^ . which is. 

□ tiie language of a translation fiimished for fte purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 
I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

□ the language of the translation fiimished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 
I I contained in the international application in written form. 
I I filed together with the international application in computer readable form. 
I I furnished subsequently to this Authority m written form. 
I I furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

□ The statement that the subsequently fiimished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been fiimished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been fiimished. 



□ 

14. □ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



□ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

♦ Replacement sheets which have been furnished to tfie receiving Office in response to an invitation under Article 14 f |^ 
in this report as "originally filed*' and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
I and 70,17). 

** Aro^ replacement sheet containing such wnendments must be referred to under item 1 and annexed to this report 
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. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement ^ 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-11 



1-11 



1-11 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Reference is made to the following dociiments: 

Dl: WO0144349A (GHOSEZ LEON; BORDONE CHRISTIAN 
(FR); MARTINS JOSE (FR) ; MIGNANI GERARD) 21 
June 2001 (2001-06-21) 
D2: US-A-4 4 48 927 (FALENDER JAMES R ET AL) 15 May 

1984 (1984-05-15) 
D3: EP-B-0 390 083 (DOW CORNING) 3 October 1990 
(1990-10-03) 

D4: FR-A-2 303 040 (MINNESOTA MINING &. MFG) 1 

October 1976 (1976-10-01) 
D5: US-A-4 222 952 (VICK STEVEN C) 16 September 

1980 (1980-09-16) 
D6: US -A- 5 223 595 (SCHOEFBERGER SILVIA ET AL) 29 
June 1993 (1993-06-29) 

1. Novelty 

The present application concerns a method for 
preparing MM'Q-type f unctionalised POS resins 
optionally including D and/or D' and/or T and/or T' 
units, by redistributing MQ-type POS resins using M' 
and/or D' and/or T' functional POS, and the use of a 
perf luorosulphonamide- and/or perf luorosulphonimide- 
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based catalytic system. 

None of the cited dociaments makes use of an MQ-type 
PCS resin as the initial reagent. 

Consequently, the subject matter of method claims 1 
to 10 and use claim 11 is novel over the cited prior 
art (PCT Article 33(2)). 



Inventive step 

Dl, which is considered to be the closest prior art, 
describes a method for preparing linear 
polyorganosiloxanes by redistribution in the 
presence of a TFOH- or TFSI-type catalyst, from 
which the method forming the subject matter of claim 
1 differs in that an MQ-type POS resin is used as 
the initial reagent . 

The problem that the present invention is intended 
to solve can is therefore that of providing a method 
for functionalising functionalised 
polyorganosiloxane resins (POS) including M and Q 
siloxyl units, whereby POS resins are redistributed 
using POSf bearing functional units. 

None of the prior art documents suggests applying 
the catalysts known from Dl to MQ-type silicone 
resins . 

The application of said catalytic systems to 
silicone resins including M and Q siloxyl units 
would not have been obvious to a person skilled in 
the art faced with this technical problem. 
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Moreover, the comparative examples provided by the 
applicant in the description show that, from the 
point of view of the POSf incorporation rate in the 
MQ-type POS resin and the functionalisation rate, it 
is more advantageous to use the catalytic systems 
known from Dl than the routine catalytic systems 
(see examples III to VI relative to comparative 
examples I and II) . 

The subject matter of claims 1 to 11 therefore 
involves an inventive step (PCT Article 33 (3)). 

3. Industrial applicability 

The subject matter of claims 1 to 11 is industrially 
applicable (PCT Article 33(4)). 
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